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Laminierter mikroporoser Gegenstand 



Prioritat: Serial Nos. 915 916 vom 
16. Juni 1978 und 041 511 vom 
24. Mai 1979 in USA 



Patentanspriiche 



1y Laminierter mikroporoser Gegenstand, dadurch gekennzeichnet, 
daB er eine erste Schicht aus einem mikroporSsen Material, wo- 
rin die Mikroporen im wesentlichen alle eine GroBe kleiner 
als 2^u haben und dessen Schichtdicke mindestens 2 mil (0,051 
mm) betragt, und eine zweite Schicht eines porosen Sttitzmate- 
rials, welches mit der ersten Schicht laminiert ist, umfaBt, 
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wobei die zweite Schicht eine durch Hitze gebundene nicht ge- 
webte Polyesterfaserbahn einer Dicke von mindestens etwa 8 mil 

(0,203 nun) und mit einem elektrischen Widerstand in einem 

2 

Batteriesaureelektrolyten von etwa 0,25 m A inch /mil (etwa 
0,635 fl cm) umfaBt und das Laminat eine Gesamtdicke von etwa 
10 bis 40 rail (0,25 bis 1,0 mm) fiir eine Bahn aus einer mikro- 
porosen Schicht und dem Unterlagematerial hat. 

2. Gegenstand nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
erste Schicht aus mikroporosem Material aus einem thermopla- 
stischen,mikroporosen Material oder einem hitzegeharteten bzw. 
hitzehartbaren mikroporSsen Material besteht. 

3. Gegenstand nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
sein thermoplastisches mikroporoses Material Polyvinylchlorid 
mit Teilchen von Kieselsaurefiillstof f darin umfaBt. 

4. Gegenstand nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
sein hitzegehartetes mikroporoses Material vulkanisierten 
Kautschuk mit Teilchen von Kieselsaurefiillstof f darin umfaBt. 

5. Gegenstand nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die nicht gewebte Polyesterbahn einen elektrischen Widerstand 
von etwa 0,25 m a inch /Mil (etwa 0,635 ncm) besitzt. 

6. Gegenstand nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
die mikroporose Schicht des laminierten Gegenstandes eine 
Dicke von mindestens etwa 0,051 mm (2 mil) hat. 

7. Gegenstand nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
seine nicht gewebte Bahn eine nominale Dicke zwischen 8 und 

12 mil (zwischen 0,2 und 0,3 mm) und in dem Elektrolyten einen 

2 

elektrischen Widerstand von etwa 1 ma/inch besitzt und das 
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Laminat eine mikroporose Schicht mit einer Dicke von wenig- 
stens 0,05 mm (2 Mil) mit einer MikroporengroBe von etwa 
2 oder weniger hat. 

8. Verwendung eines Gegenstandes nach Anspruch 1 bis 7 als Batte 
rieseparator. 



9098S4 I09AO 



2924239 

Laminierter mikroporoser Gegehstand 



Die Erfindung betrif ft allgemein mikroporSse Gegenstande 
aus Polymermaterialien und spezieller einen verbesserten 
laminierten mikroporosen Gegenstand, der besonders als Bat- 
terieseparator bzw # Batteries cheider brauchbar ist. 

Wie bekannt ist, bestehen Batterieseparatoren Oder -s cheider 
aus dtinnen BSgen Oder Materials chi ch ten , die zwischen einan- 
der benachbarten Platten in NaBzellenspeicherbatterien ange- 
ordnet sind, um elektrische Kurzschlusse zwischen den Plat- 
ten zu verhindern, welche durch Bertthrung Oder dendriten- 
artiges Wachstum auftreten, Oder um jede Platte gewickelt 
sind, um Kurzschliisse infolge von Ausplatzungen von den Plat- 
ten zu verhindern. Allgemein gesprochen sollten Batteriese- 
paratoren nicht nur saurebestandig sein, sondern auch poros 
sein und so kleine Hohlraume Oder Poren wie mdglich haben, 
vorzugsweise in der GroBenordnung von beispielsweise weniger 
als 2^u, und sie sollten so diinn wie moglich sein, um einen 
minimalen elektrischen Wider stand zu ergeben. Auch sollten 
Batterieseparatoren gute Festigkeitseigenschaf ten haben, 

um die Handhabung zu erleichtern, wie gute Durchschlagfestig- 
keit, und sie sollten ausreichende Zahigkeit haben, um 
Bruchen zu widerstehen, wenn sie unter Bildung von Umhttllungen 
Oder Hiilsen gefaltet werden. 

Eine bekannte Form von Batterieseparatoren umfaflt einen mi- 
kroporSsen bogenartigen Gegenstand aus hitzegehartetem Mate- 
rial, wie Gummi. Dieser Separator wird in der Weise herge- 
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stellt, daB man ein Kaustschukpolymer, ein Schwefelhartungs- 
mittel, Kieselsaure und verschiedene Verfahrenshilfsmittel 
miteinander vermischt, die Mischung unter Bildung einer Mate- 
rialbahn vorbestimmter GroBe kalandert und dann die Material- 
bahn in einem Autoklaven vulkanisiert. Eine detailliertere 
Lehre bezttglich der verwendeten Verbindungen und Methoden bei 
der Herstellung solcher hitzegeharteter miktroporoser Gummi- 
separatoren findet sich in den US-PSen 2 329 322 und 2 274 260. 

Eine andere bekannte Form von Batterieseparatoren, die einen 
mikroporSsen bogenartigen Gegenstand aus thermoplastischem 
Material, wie Polyvinylchloridharz, umfaBt, wird in der Weise 
hergestellt, daB man ein PVOHarz, Kieselsaure und ein L6- 
sungsmittel miteinander vermischt, das Gemisch in einen Kalan- 
der unter Bildung eines Bogens von losungsmittelbeladenem 
Harz/Kieselsaure extrudiert und dann das Losungsmittel in 
einem Wasser- oder Wasserdampfbad extrahiert. Detailliertere 
Angaben bezuglich der bei der Herstellung solcher thermopla- 
stischer mikroporoser Separatoren verwendeter Verbindungen 
und Methoden finden sich wiederum in den US-PSen 2 772 322 
und 3 696 061. 

Obwohl die oben erwahnten mikroporosen polymeren Batterie- 
separatoren gewerblich angenommen wurden, leiden sie doch 
noch an dem Nachteil, relativ bruchig zu sein. Als ein Ergeb- 
nis hiervon muB man bei der Herstellung und Handhabung Vor- 
sicht walten lassen, und es ist schwierig, Briiche des Materials 
zu vermeiden, wenn das Separatormaterial zu Umhullungen oder 
Hxilsen gefaltet wird. Wenn der Separator sorgfaltig gefaltet 
wird, so daB keine Briiche verursacht werden, bleibt das gefal- 
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tete Separatormaterial manchmal auf der Ecke einer Elektroden- 
platte hangen, was zu einera unerwiinschten Durchschlag durch das 
Separatormaterial fiihrt. 

Bei einer Bemuhung, das obige Versprodungsproblem zu losen 
und dem Separator erhohte Zahigkeit zu verleihen, wurde vorge- 
schlagen, mit dem mikroporosen Separator ein poroses Stutzteil 
zu laminieren. So ist beispielsweise in der US-PS 3 298 869 
ein Verfahren zur Laminierung eines mit Harz impragnierten 
Papiers mit einem mikroporSsen Kautschukseparatorkorper be- 
schrieben. Obwohl solche laminierten Konstruktionen zugegebe- 
nermaBen einen Separator mit erhohter Zahigkeit und Flexibili- 
ty erzeugen, wurde doch gefunden, daB das mit Harz imprSgnier- 
te Papierstiitzteil dazu neigt, den elektrischen Gesamtwider- 
stand des resultierenden Separators zu erhohen, und das Pa- 
pierstiitzteil vermindert etwas die erwxinschte Saurebestandig- 
keit. Andere Batterieseparatorkonstruktionen sind bekannt, die 
imprSgnierte Gewebe umfassen, doch erfordern diese vollig 
neue Verfahren zur Herstellung und sind daher ziemlich kapi- 
talintensiv. 

Vor dem obigen Hintergrund ist es ein Hauptziel der Erfindung, 
einen laminierten mikroporosen Gegenstand zu bekommen, der 
besonders geeignet fur die Verwendung als ein Batteriesepara- 
tor ist und der verbesserte physikalische Eigenschaf ten beziig- 
lich seiner beabsichtigten Verwendung hat. 

Es ist noch ein anderes Ziel der Erfindung, einen laminierten 
mikroporSsen Gegenstand zu bekommen, der besonders geeignet 
fur die Verwendung als ein Batterieseparator ist und der ver- 
besserte physikalische Eigenschaften beziiglich eines unlami- 
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nierten Batterieseparators aus dem gleichen mikroporosen Ma- 
terial und mit aquivalenter Dicke hat. 

Noch ein anderes Ziel der Erfindung besteht darin, einen la- 
minierten mikroporosen Gegenstand zu bekommen, der besonders 
geeignet fur die Verwendung als ein Batteriesepartor ist und 
der verbesserte Eigenschaften bezuglich des elektrischen Wider^ 
standes, der ZShigkeit, der Flexibilitat, der Bruchfestigkeit 
und der Saurebestandigkeit hat. 

Die Losung der obigen Aufgabe und die Erzielung der Vorteile 
nach der Erfindung besteht kurz gesagt in einem laminierten 
mikroporSsen Gegenstand, der aus wenigstens zwei Schichten be- 
steht, von denen die erste entweder ein hitzegehartetes oder 
thermoplastisches mikroporoses Material und die zweite eine 
nicht gewebte, durch Hitze gebundene (im Gegensatz zu einer 
durch Klebstoff gebundenen) Polyestermaterialbahn umf afit. . 
Die Materialbahn kann in einen herkommlichen Zweiwalzenkalan- 
der gleichzeitig mit der extrudierten mikroporosen Vorlaufer- 
verbindung eingefiihrt werden, urn einen laminierten Bogen zu 
erzeugen, oder alternativ kann die Materialbahn mit der mikro- 
porosen Vorlauferschicht in einem breiwalzenkalander derart 
laminiert werden r daB man eine genauere Steuerung bezuglich 
der Dicke der mikroporosen Schicht bekommt und ein Verkrummen 
zwischen der mikroporSsen Schicht und der Sttitzmaterialbahn 
vermeidet. In jedem Fall zeigt der resultierende mikroporose 
Gegenstand iiberlegene Eigenschaften, wie verbesserten elektri- 
schen Widerstand, bessere zahigkeit und Festigkeit, bessere 
EinreiSfestigkeit und Flexibilitat, und diese Eigenschaften 
machen den Gegenstand besonders vorteilhaf t und geeignet fiir 
die Verwendung als einen Batterieseparator. 
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Weitere Ziele und Vorteile sowie ein vollstandigeres Verstand- 
nis der Erfindung ergeben sich beira Studium der nachfolgenden 
Beschreibung der Erfindung in Verbindung mit der beiliegenden 
Zeichnung. In dieser bedeutet 

Fig. 1 eine schematische Darstellung des Querschnitts des lami- 
nierten mikroporosen Gegenstandes nach der Erfindung , 

Fig. 2 eine schematische Darstellung einer bevorzugten Methode 
zur Laminierung des Gegenstandes gemaB Fig. 1 und 

Fig. 3 eine schematische Darstellung einer anderen bevorzug- 
ten Methode zur Laminierung des Gegenstandes gemaB 
Fig. 1. 

Kehrt man nun zu Fig. 1 zuriick, so ist dort schematisch ein 
Laminat gezeigt, das eine erste Schicht 10 und eine zweite 
Schicht 12 umfaBt. Die erste Schicht 10 besteht aus einem 
mikroporosen Polymermaterial , das entweder thermoplastisch 
Oder hitzehartbar bzw. duroplastisch sein kann. Wenn es ther- 
moplastisch ist, kann die erste Schicht hergestellt werden, 
wie beispielsweise in den oben erwahnten US-PSen 2 772 322 
und 3 696 061 beschrieben ist, und der Inhalt dieser Patent- 
schriften wird zum Gegenstand der vorliegenden Beschreibung 
gemacht. Kurz gesagt wird ein thermoplastisches Kunstharz mit 
einem Kieselsauref iillstof f und einem Lossungsmittel, wie Cyclo- 
hexanon f vermischt. Die KieselsSure kann in der Form von 
KieselsSurehydrogel ((2 772 322) oder in der Form gefSllter 
dehydratisierter Kieselsaure vorliegen, in welchem Fall geeig- 
nete Mengen an Nichtlosungsmittel (wie z.B. Wasser) zu dem Ge- 
misch . zugesetzt werden (3 696 061). Das Gemisch wird dann in 
einen Extruder eingefuhrt, der sich ttber ein geeignetes Mund- 
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stack in den Walzenspalt eines Kalanders offnet, urn so einen 
diinnen Bogen aus loslich gemachtem Harz und Kieselsaure zu 
bilden, welcher seinerseits durch ein Extraktionsbad gefuhrt 
wird, um das Losungsmittel auszulaugen und die Mikroporen dar 
rin zu bilden. Der Bogen wird dann getrocknet und auf die er- 
wiinschte GroBe geschnitten. 

Wenn das hitzehartbare bzw. hitzegehartete mikroporqse Mate- 
rial fur die erste Schicht 10 ausgewahlt wird, kann letztere 
hergestellt werden, wie beispielsweise in den oben erwShnten 
US-PSen 2 329 322 und 2 274 260 beschrieben ist, deren Inhalt 
zum Gegenstand der vorliegenden Beschreibung gemacht wird. 

Bei Verwendung von Kieselsaure als Mikroporenbildner sind ty- 
pischerweise die Mikroporen in dem mikroporosen Material 
kleiner als 2^u, iiblicher ist die mittlere PorengroBe kleiner 
als 1^u. Die verwendete Kieselsauremenge ergibt die erwunschte 
Mikroporositat. Die verwendete Kieselsauremenge iibersteigt 
jedoch nicht jene, die bewirken wurde, daB das thermoplasti- 
sche Oder hitzegehartete Material reiBt, wie durch Bruchigkeit 
Oder Versprodung. Obwohl es fur ein bestimmtes Material eine 
praktikable Menge gibt, ist es auBerst erwiinscht, das flexi- 
belste Material mit einer Kieselsaurebeladung zu erhalten, 
die annehmbare Porositat ergibt. 

Im allgemeinen wird ein hitzehartbares Kautschukpolymer mit 
einem Schwefelhartungsmittel und/oder anderen Vulkanisierbe- 
standteilen f rehydratisierter Kieselsaure und verschiedenen 
Stabilisatoren und Verfahrenshilf smitteln vermischt und in 
einen Extruder unter Bildung eines fortlaufenden Bogens er- 
wunschter Dicke eingespeist. An dem Kalander wird eine Stiitz- 
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materialbahn aus Papier eingefiihrt, urn einen Trager fur den 
kalandrierten Bogen zu liefern und ein Verwerfen desselben 
wahrend der Vulkanisation zu verhindern. Der Bogen mit seiner 
Papiersttttzmaterialbahn wird dann auf einer Rolle bequemer 
GroBe aufgewickelt und fiir die Hartung zu einem Autoklaven 
iiberfuhrt. Nach der Hartung wird die Papierstiitzmaterialbahn 
von dem resultierenden vulkanisierten mikroporosen Gummibogen 
entfernt. 

Wenn die obigen mikroporosen thermoplastischen oder hitzege- 
harteten B5gen als Batterieseparatoren verwendet werden, haben 
sie typischerweise physikalische Eigenschaf ten in den in Ta- 
belle I gezeigten Bereichen. 

Tabelle I 

Physikalische Eigenschaften von 
Batterieseparatoren ohne Stutzteile 

Physikalische Eigenschaften Kunststoff Gummi 

Dicke, mil (Stuckmaterial- 



bahn)+ 


10 - 40 


20 - 


40 


ZerreiBfestigkeit, kg/cm 2 


11-39 


650 - 


1100 


Dehnung, % 


7-55 


2 - 


10 


Berstfestigkeit, kg/cm 2 


2,5 - 4,6 


25 - 


75 


elektrischer Widerstand, 
m^iiniDh 2 /mil 


0,9 - 1,6 


1,2 - 


2,5 


Gewichts vers lust in Chrom- 
sSure, % 


max. 4 


max. 


35 



+ ) Sttttzmaterialbahndicke meint hier die Dicke entweder des 
Kunststoffmaterials oder des Gummimaterials mit seinem 
Stiitzteil in dem nicht gerippten Teil des Separators. 
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GemaB den obigen Werten kann fur die derzeit beschriebene 
Zusammensetzung die Dicke ab 10 Mil sein (2 Mil der mikropo- 
rosen Schicht und 8 Mil der Polyestermaterialbahn) . Obwohl 
dickere Materialbahnen verwendet werden konnen, ist als allge- 
meine RLchtlinie zu sagen, dafi eine diinnere Materialbahn f\ir . 
den gleichen Zweck erwtinschter ist. Typischerweise kann die 
obere Grenze fur die Separatoren so hoch wie 40 Mil (Stutzma- 
terialbahn) sein. Eine Dicke von etwa 20 Mil w^re jedoch raehr 
als ausreichend fur einen Batterie separator bei Verwendung 
der hier beschriebenen Zusammensetzung, da eine mikroporose 
Schicht mit einer Dicke von 5 bis 8 Mil leicht erreicht wer- 
den kann. 

Nach der Erfindung umfafit die zweite Schicht 12 eine 100 % 
aus Polyester bestehende nicht gewebte, durch Hitze gebundene 
(im Gegensatz zu durch Klebstoff gebundene) Materialbahn. 
Dieses Material sollte aus Stapelfasern bestehen, die unter 
Bildung einer festen, ungebundenen Struktur miteinander ver- 
fitzt Oder verflochten sind, und sollte keine Bindungen 
durch Harzbindemittel Oder zwischen den Fasern haben. Die 
Fasern sollten frei sein f sich zu kriimmen und sich aneinander 
vorbei zu bewegen, wenn das Material gebogen wird, wodurch 
man ausgezeichnete Weichheit (Griff) und Drapiereigenschaften 
bekommt. Da die Materialbahn als ein Stiitzmaterial in einem 
Batterieseparator verwendet werden soil, sollte sie Festig- 
keitseigenschaften, Saurebestandigkeit und elektrischen Wider- 
stand gleich dem oder besser als der traditioneller Batterie- 
separatormaterialien haben. Der Grund fur die erwiinschten 
Eigenschaften ist jener r dafi die Stutzmaterialbahn diese 

9o9*sm/o<Mo 
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Eigenschaften haben sollte f daB aber diese Eigenschaften 
nicht bei diesen herkommlichen Materialien erhaltlich sind. 
Wenn das Stutzmaterial diese Eigenschaften in dem zusammenge- 
setzten Erzeugnis verbessert, gestattet es dann in Verbindung 
mit der mikroporosen Schicht diinnere mikroporose Schichten 
bei gleicher Festigkeit, Oder es verbessert die Flexibilitat 
fiir die gleiche Dicke. Eine diinnere mikroporose Schicht vermin- 
dert den Widerstand, erhoht jedoch Briiche durch Versprodung, 
selbst mit einem Stutzmaterial. AuBerdem "arbeitet" das Stutz- 
material nicht in Ubereinstimmung mit der mikroporosen 
Schicht in dem zusammengesetzten Erzeugnis, und wenn iiberma- 
Big dianne mikroporose Schichten verwendet werden f wie jene 
aus Gummi, entstehen darin wahrend der Hartung oder beim Bie- 
gen des zusammengesetzten Erzeugnisses Briiche. 

Eine besonders geeignete Materialbahn r die mit der mikroporo- 
sen Schicht der oben beschriebenen Type zusammenarbeitet/ 
wurde geftinden. Sie ist bei duPont & Co. unter der Handelsbe- 
zeichnung Sontara 8000 erhaltlich. Die letztere hat Fasern 
einer Lange von etwa 0,8 inch, eine Greifbruchfestigkeit von 
25/13 lb (Maschinenrichtung-MD/Querrichtung-XD) , gemessen 
nach der ASTM-Methode D-1682-64, eine Dehnung von 40/100 % 
(Maschinenrichtung-MD/Querrichtung-XD) und ist erhaltlich in 

Bahnen mit einer Nominaldicke im Bereich von etwa 8 bis 12 Mil 

2 

und mit einem Durchschnittsgewicht ovn 1,2 oz/yd (dieses 
sind typische Durchschnittswerte) . Andere typische Eigen- 
schaftswerte fiir dieses Material sind: 

Greifbruchfestigkeit (lbs) MD 20 - 30 XD 12 - 18 

Greifbruchfestigkeit (%) MD 25 - 50 XD 50 - 120 

Gewicht (oz/yd 2 ) ' 1,2-2,2 

809851/0910 
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Berstfestigkeit (Muller 

Burst) (lbs) 30 - 40 

Zungeneinreififestigkeit 

(Tongue Tear) (lbs/Zoll) etwa 2,1 etwa 3,1 

Solche Materialbahnen haben einen elektrischen Widerstand 

vonetwa 0,25 mAinch 2 /Mil, was recht tiberraschend ist. Allge- 

mein gesprochen wird ein elektrischer Widerstand von etwa 
2 

1 mAinch /Mil als ausgezeichnet angesehen. Ein sehr wichtiger 
Vorteil oder eine sehr wichtige Eigenschaft, von der man fand, 
da8 diese Materialbahn sie besitzt (im Gegensatz zu einer 
Reihe anderer Materialbahnen) ist ihre Flexibilitat in Ver- 
bindung beispielsweise mit Kautschuk, d.h. hitzegeharteten 
(vernetzten) Materialien. Diese Materialbahn hat die geeigne- 
te Flexibilitat und geeignetes Nachgeben mit dem Kautschuk- 
material, wenn es hartet. Of fensichtlich "gleiten" die nicht 
gebundenen Fasern leicht ubereinander , was nicht fiir mit 
Klebstoff gebundene Materialbahnen zutrifft. 

Diese vorteilhaften Eigenschaften in dem zusammengesetzten 
Material sind besonders den Dehnungselgenschaften der Poly- 
estermaterialbahn zuzuschreiben. Somit kann eine Bahn, die 
Dehnungswerte von 25 bis 50 % in Maschinenrichtung und von 
50 bis 120 % in Querrichtung besitzt, wahrend sie auch saure- 
bestSndig ist und die anderen physikalischen Eigenschaften 
hat, in geeigneter Weise in der Batterie funktionieren. Das 
zusammengesetzte Material wird somit durch die oben beschrie- 
bene Sontara 8000 (TM) -Unterlage verbessert. Die zusammenge- 
setzten Materialien aus dem mikroporosen Material und der 
Unterlagebahn arbeiteh in geeigneter Weise zusammen, urn diinne- 
re zusammengesetzte Materialien zu ergeben, die keine Ver-. 

909851/0910 
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sprodungsfehler, wie Sprodigkeitsbriiche, bekommen, flexibler 
und durchschlagbestandiger sind, eine sichere Porositat be-' 
sitzen (ohne die Probleme, welche auftreten, wenn man ver- 
sucht, eine dtinne mikroporose Schicht nach den Praktiken des 
Standes der Technik zu verwenden) . 

Das obige Unterlage- Oder Stutzmaterial war besonders vorteil- 
haft fiir mit Schiwefel gehartete mikroporose Kautschuksepara- 
toren, obwohl es keinesweges auf dieses Material beschrankt 
ist. 

Bei der Gewinnung des Laminates von Fig. 1 kann die bevorzugte 
Apparatur von Pig. 2 verwendet werden. Ein Extruder (nicht ge- 
zeigt) schickt einen kontinuier lichen Bogen aus ISslich ge- 
machtem thermoplastischem Harz/Kieselsaureverbindung oder 
aus vulkanisierbarem Kautschuk/Kieselsaureverbindung in den 
Walzenspalt eines Kalanders, wie durch den Pfeil 10 angedeu- 
tet ist. Der Kalander, welcher ein Paar rotierender Walzen 14, 
16 umfaBt, hat eine Einbuchtung gleich der erwiinschten Sepa- 
ratordicke. Die nicht gewebte Polyestermaterialbahn 12 r die 
von der Walze 18 angeliefert wird, wird gleichzeitig und kon- 
tinuierlich in den Walzenspalt des Kalanders eingefuhrt. Die 
beiden Schichten 10, 12 werden durch die Wirkung der Walzen 
14, 16 miteinander laminiert, und das resultierende Laminat, 
wenn die Schicht 10 thermoplastisch ist, wird dann in ein 
Wasserbad eingefuhrt, das schematisch mit dem Bezugszeichen 20 
versehen ist, um das LSsungsmittel aus der Schicht 10 auszu- 
laugen. 

Wenn andererseits die Schicht 10 hitzehartbar ist f ist anstel- 
le des Wasserbads 20 eine Aufnahmespule Oder eine Rolle vorge- 

909851/0910 
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sehen, auf der das Laminat aufgewickelt wird (nicht gezeigt 
in Fig. 2, aber in Fig. 3). Die Spule Oder Rolle wird dann 
zu einem Autoklaven xiberfiihrt,. um den Kautschukpolymerbe- 
standteil des Laminates zu vulkanisieren. Das Laminat wird 
dann getrocknet und bildet die Mikroporen darin und wird auf 
die erwtinschte GrSBe geschnitten. 

In bestimmten Fallen, wie dann, wenn eine genauere Kontrolle 
uber die Dickenabmessung der mikroporosen Schicht 10 erwiinscht 
ist, kann die Dreiwalzenkalanderapparatur von Fig. 3 alter- 
nativ verwendet werden. Ein solcher Dreiwalzenkalander ist 
weiter vorteilhaft aus dem Grund r daB die Stutzmaterialbahn 
12 in den Walzenspalt des zweiten Paares von Walzen gegen 
eine relativ diinnere Schicht 10 des mikroporosen Materials 
eingefiihrt wird, so daB ein "Krummen" oder ein relatives 
Verschieben der beiden Schichten gegeneinander in dem Spalt 
vermieden wird. Wird, wie in Fig. 3 gezeigt ist, das Extru- 
dat, welches einen kontinuier lichen Bogen von mikroporoser 
Vorauferverbindung (Bezugszeichen 10) umfaBt, in den Walzen- 
spalt zwischen den beiden ersten Walzen 22 und 24 eines 
Dreiwalzenkalanders eingefuhrt, vim kontinuierlich einen Bo- 
gen oder die Schicht 10 von erwiinschter verminderter Dicke 
zu bilden. Dieser Bogen oder diese Schicht 10 von verminder- 
ter Dicke wird dann gleichzeitig in den Walzenspalt zwischen 
dem zweiten Paar von Walzen 24, 26 mit der nicht gewebten 
Unterlagebahn aus Polyester 12 eingefxihrt, welche letztere 
von der Spule 18 ablauft. Wenn die Schicht 10 thermoplastisch 
ist, kann der laminierte Bogen zu einem Wasserbad (siehe 
Fig. 2) geschickt werden, und wenn die Schicht 10 hitzehSrtbar 
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ist, kann das Laminat zu einer Aufnahmespule 28 iiberffihrt 
werden, um anschlieBend, wie in Pig. 3 gezeigt ist, zu einer 
Vulkanisiereinrichtung oder einem Autoklaven iiberfuhrt zu 
werden. Es sei bemerkt, dafi im Falle, wo die Schicht 10 hit- 
zegehartet mikroporSs ist, die Unterlage- oder Stutzbahn 12 
den Platz der herkSmmlichen Papierbahn einnimmt, welche ver- 
wendet wird, um ein Verwerfen der polymeren mikroporSsen 
Schicht wahrend der Hartung zu verhindern. Im Gegensatz zu 
der herkammlichen Verwendung der Papierunterlagebahn wird 
jedoch die nicht gewebte Polyesterbahn nach der Erfindung 
nicht nach der Hartung abgetrennt oder entfernt, sondern 
bleibt ein integraler Bestandteil des resultierenden mikropo- 
rosen Gegenstandes . 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren ErlSuterung der ' 
Erfindung. 

Beispiel 1 

Das in der oben erwahnten US-PS 3 3939 061 beschriebene Ver- 
fahren wurde befolgt, um einen Grundansatz eines feuchten 
flieBfahigen Pulvergemisches aus den folgenden Bestandteilen 
zu vermischen: PVC-Harz (Diamond 450) 20 lbs, ausgefSllte 
dehydratisierte KieselsSure (Hi-Sil 233) 40 lbs, Cyclohexanon 
50 lbs und Wasser 58 lbs, mit der Ausnahme, daB 12 lbs Dioctyl- 
phthalatweichmacher mit PVC-Harz vermischt wurden, bevor die 
anderen Bestandteile dem Mischer mit niedriger Scherkraft zu- 
gesetzt wurden. Das feuchte flieBfahige Pulver wurde dann in . 
einen Extruder mit einer Zylindertemperatur von 63° C 
(145° F) eingespeist, um einen kontinuierlichen extrudierten 
Strom von 16slich gemachtem Harz und Kieselsaure mit teigiger 

909851/0910 



. - 17 - 

2924239 

Konsistenz zu bilden. Letzterer wurde dann durch ein horizon- 
tales Aufbereitungsmundstuck in den Walzenspalt eines Zwei- 
walzenkalanders uberfiihrt, um einen dxinnen Bogen zu erzeugen, 
der anschlieBend durch ein Wasserbad mit einer Teraperatur 
von 82° C (180° F) gefiihrt wurde, um das Losungsmittel zu ex- 
trahieren. Aus dem Wasserbad wurde der Bogen zu einem Luft- 
ofen von 107° C (225° F) wahrend 20 Minuten iiberfiihrt und 
dann in kleine Proben von etwa 6x6 Z'oll zerschnitten. Die 
Proben, die eine nominale Dicke (Unterlagematerial) von 
18 Mil hatten, wurden dann mit den folgenden Ergebnissen ge- 



testet: 

Test Ergebnis 

ZerreiBfestigkeit, psi 200 

Dehnung f % 50 

Berstfestigkeit, psi 60 

elektrischer Widerstand r mainch 2 /Mil 1 r o 

Gewichtsverlust in Chromsaure, % weniger als 3 

Beispiel 2 



Das Verfahren des Beispiels 1 wurde wiederholt, doch wurde ' 
eine Materialbahn von nicht gewebtem Sontara 8000 -Polyester 
rait einer nominalen Dicke von 8 bis 12 Mil gleichzeitig mit 
dem extrudierten Bogen in den Walzenspalt des Kalanders ein- 
gefiihrt, urn einen laminierten Bogen zu bilden. Der letztere 
wurde dann durch das Extraktionsbad und den Luf tof en gef iihrt 
und auf eine ProbengroBe wie in Beisiel 1 zerschnitten. Die 
laminierten Proben wurden getestet und fvihrten zu folgenden 
Ergebnissen: 
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Test 



Ergebnis 



Zerreififestigkeit, psi 



2500 



Dehnung, % 



17 



Berstfestigkeit, psi 

o 

elektrischer Widerstand, mninch /Mil 



110 



0,90 



Gewichtsverlust in Chromsaure, % 



weniger als 2 



Beispiel 3 

Ein Grundansatz der folgenden Bestandteile wurde auf einem 
Banbury-Mischer miteinander verraischt: 100 Teile Naturkaut- 
schuk f 18,71 Teile synthetischer Kautschuk (SBR) , 46,67 Teile 
Schwefel, 207,00 Teile rehydratisierte Kieselsaure (Hi-Sil 
233, 136,47 Teile Wasser) , 7,56 Teile WeichmacherSl (Sunpar 
150), 1,0 Teil Stearinsaure und 1,0 Teil Beschleuniger (Di- 
phenylguanidin) . Der Grundansatz wurde aus dem B anbury-Mi scher 
getropft und in einem Steifenwalzwerk zu Platten verarbeitet. 
Die Platten wurden dann auf einer Walzenmuhle auf etwa 66° C 
(150° F) vorerhitzt und von Hand in einen Dreiwalzenkalander 
iiberfuhrt. In den Dreiwalzenkalander wurde auch eine Unter- 
lagepapierbahn eingespeist. Der resultierende kalandrierte 
Bogen mit Papierunterlage wurde dann auf einer Rolle aufgewik- 
kelt und in einem Autoklaven wahrend 3 Minuten bei 1 85° C 
(365° F) gehartet, sodann getrocknet, urn einen hitzegeharteten 
mikroporosen Bogen mit einer nomalen Dicke (Unterlagematerial) 
von 28 Mil nach Entfernung des Papierunterlagebogens zu erzeu- 
gen. Der mikroporbse Bogen wurde auf eine ProbengroBe (6x6 
Zoll) zerschnitten und folgendermaBen getestet: 
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Ergebnis 
1000 
10 
70 

1 ,42 
25 

Beispiel 4 

Des Verfahren des Beispiels 3 wurde mit der Ausnahme befolgt, 
daB anstelle der Papierbahn eine nicht gewebte Bahn von Poly- 
ester Sontara 8000 in den Walzenspalt der beiden unteren Wal- 
zen auf dem Dreiwalzenkalander eingefuhrt wurde, um einen la- 
minierten Bogen zu erzeugen. Der laminierte Bogen wurde auf 
einer Rolle aufgewickelt und unter den gleichen Bedingungen 
wie im Beispiel 3 vulkanisiert. Das resultierende Laminat, 
das eine hitzegehartete mikroporose Schicht und eine nicht 
gewebte Polyesters chicht umfaBte, hatte eine nominale Dicke 
von 25 Mil und wurde auf die erwiinschte ProbengrSBe zerschnit- 
ten und mit folgenden Ergebnis getestet: 



Test Ergebnis 

ZerreiBfestigkeit, psi 1200 

Dehnung, % 14 

Berstfestigkeit, psi 82 

2 

elektrischer Widerstand, mil inch /Mil 1,00 

Gewichtsverlust in ChromsSure, % 18 



Aus einem Vergleich der Beispiele 1 und 2 ist ersichtlich, 
daB der therraoplastische mikroporSse Gegenstand mit darauf 
laminierter nicht gewebter Polyesterbahn nach der Erfindung 
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Berstfestigkeit, psi 

elektrischer Widerstand, m^inch 2 /Mil 

Gewichtsverlust in Chromsaure, % 



- 20 - 



2924239 

wesentlich verbesserte ZerreiBfestigkeit und Berstfestigkeit 
(Muller Burst) hat und so den Gegenstand auBerst bestSndig 
gegen EinreiBen und/oder Durchschlag macht. Da die nicht ge- 
webte Polyesterbahn an sich uberraschend niedrigen elektrischen 
Widerstand hat, wurde der elektrisch Gesamtwider stand des 
Laminates vermindert. Die Verwendung der laminierten Bahn 
beeintrachtigt offenbar die Saurebestandigkeit nicht und ver- 
bessert diese sogar etwas. Da ein DOP-Weichmacher zu der 
mikroporSsen Vorlauferverbindung von Beispiel 1 zugesetzt wurde, 
hatte der resultierende mikroporose Gegenstand gute Flexibi- 
litat, so daB die gemessene Dehnung der laminierten Probe 
tatsachlich vermindert ist. Es wird jedoch angenomraen, daB die 
Verwendung der laminierten Bahn Proben aus nicht weichgemach- 
tem thermoplastischem mikropor5sem Material ohne Unterlage 
Oder Stutzteil flexibler macht. Dies wird bestatigt, indem 
man die Ergebnisse der Beispiele 3 und 4 vergleicht und die 
Verbesserung der Dehnung von 10 auf 14 % beobachtet. Es sei 
auch festgestellt f daB die recht hervorragende Verbesserung 
der ZerreiBfestigkeit, der Berstfestigkeit, des elektrischen 
Widerstandes und der Saurebestandigkeit durch Laminieren des 
nicht gewebten Polyesters mit dem hitzegeharteten mikroporosen 
Material erreicht wurde. 

Als Ergebnis hiervon konnen die laminierten mikroporosen Gegen- 
stande, die hier beschrieben wurden, mit Vorteil als Batter ie- 
separatoren verwendet werden, wobei die mikroporose Schicht 
wesentlich diinner als bisher ohne Unterlagebahn nach der vor- 
liegenden Erfindung moglich gehalten werden kann. Im allgemei- 
nen konnen laminierte Batterieseparatoren mit einer nominellen 
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Bahndicke im Bereich von etwa 8 Mil bis etwa 12 Mil. herge- 
stellt werden, und sie konnen eine mikroporose Schichtdicke 
so gering wie 2 Mil haben, doch kann diese auch beachtlich 
gr50er sein. Bekannte Separatoren ohne Unterlagebahn oder 
Stiitzbahn haben eine Dicke gewShnlich im Bereich von etwa 
15 bis etwa 40 Mil (1 Mil = 0,0254 mm). Batterieseparatoren, 
die diinnere mikroporSse Schichten haben, sind wesentlich fle- 
xibler als dickere Separatoren ohne Unterlage- oder Stiitz- 
bahn und konnen daher, wenn sie mit der nicht gewebten Poly- 
esterbahn entsprechend der vorliegenden technischen Lehre 
laminiert werden, leicht ohne Briiche gebogen oder gefaltet wer- 
den. Da auBerdem solche laminierten Separatoren wesentlich 
verbesserte Zerreififestigkeit und Berstfestigkeit haben, kann 
ein Durchschlagen oder Durchlochen des gefalteten Separators 
wahrend des Platteneinsetzens vermieden werden. 

Der elektrische Widerstand bezieht sich in Anspruch 1 auf 
1 Mil Dicke, in Anspruch 7 auf die Gesamtdicke und in den 
Beispielen auf die Gesamtdicke von mikroporoser Schicht und 
nicht gewebtes Stutzmaterial. 
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